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研 究 ノ ー ト
超高精度硬X線 集光 ミラーの製作 と
ナ ノスペ ク トロス コピーへ の応 用
1.は じ め に
機 能 材料 を加 工 し、素 子化 な どを行 う場 合 、材 料 本 来 の性 能 を最 終 的 に発 揮 させ るた め には、 い
か に結 晶学 的 な乱 れ を導 入 せず に加 工 を進 めて行 くか が重 要 で あ る。 また、精 度 的 には シ ンクロ ト
ロ ン放 射光 用X線 ミラーやEUVL(ExtremeUltraVioletLithography)用 の 反射 ミラー等 にお い
て は、形状 誤差 、お よび表 面 粗 さが と もに1ナ ノメ ー トル以 下 とい う極 限 的 な精度 が 要求 され てい る。
まさ に原子 の大 き さに迫 ろ う とす る勢 いで あ る。 この よ うな極 限的 な要 求精 度 を実 現 す る には、 従
来 の機 械 加工 技術 を改 良す るだ けで は対 応 し難 い た め、我 々の研 究 グル ー プで は、 あた ら しい概 念
に基 づ く物 理 化 学 的 な加 工 法 と してEEM(ElasticEmissionMachining)お よ び プ ラズ マCVM
(ChemicalVaporizationMachining)を 開発 して き た。本 稿 で は、EEMと プ ラズ マCVMの 原 理
につ い て解 説す る と と もに、両 加工 法 を用 いてX線 用全 反 射 ミラー を製作 し、サ ブ ミク ロ ンオー ダ ー
の分解 能 を有す る硬X線 顕 微 鏡 を構 築 す る と と もに、そ の性 能 を評 価 した結 果 につ いて紹 介 す る。
2.EEMとCVM
2.lEEM
EEMは 、微粒子 と加工物表面 問の化学反応 を利用
した超精密加工法 である['『3]。図1に 加工原 理 を模式
的 に示す。EEMに おいては、加工物材料 と反応性 の
ある微粒子 を超純水 の流れに よって加工物の表面 に供
給 し、表面 間の化学結合が生 じた後、 さらに超純水の
流れによって微粒子 を取 り除 くとき、微粒子が加工物
表面原子 を原子単位 で持 ち去 ることによって加工が進
行する。この ときに、EEMが 効率 よ く進行す るのは、
形成 された界面 における電子状態が、加工物表面原子
と第2層 原子間の結合力 を低下 させ るようにはた らい
た場合であ り、EEMは 、通常の液相 における化学研
超純水の流れ
結合に関与する電畢雲
加工物表面原子を原子単位で除去
図1EEMの 加工原理
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磨 に対 して、固体 である粉末粒子表面の反応性 を利用 した"化 学研磨"と 言 える。.原子単位 の加工
であると同時 に、原子 の除去 に際 しては、その原子の結合力の低 下を伴 うものであ り、粉末粒子が
加工物表面上で相対運動する際 に、加工物表面原子の 自然な振 る舞 い として加工が進行す る。 した
がって、幾何学的 に見 ても、物性的 に見 て も極 めて高い精度 を得 ることがで きる。その加工機構 を
第一原理分子動力学 シミュレーシ ョンによ り解析 した結果 を図2に 示す。 これはSi(001)面 にSiO、
粒子 とZrO、粒子 を作用 させた場合の計算例 で、表面のSi原 子 と2層 目のSi原 子の結合が弱 くな り、
粉末粒子 の移動 とともに表面のSi原 子が除去 され てい く様子が明 らかである。 また、結合エ ネル
ギーの計算 におい て もSio,粒 子 よ りもZrO、粒子の方がSiを 除去 しやすい とい う結果が 出てお り、
加工実験の結果 ともよ く一致 している。 このようにEEMは メカニカルな作用ではな く化学的 な原
理 に基づ く加工法であ り、原子 レベ ルの平滑面 を結晶学的 な欠陥の導入 を伴 うことな く実現す るこ
とがで きる。微粒子 には、通常SiO、等の金属 酸化物が用 い られ、超純水 の流 れによ り加工物上 の
特定の領域 に供給 される。微粒子 の供給 ポイン トを加工量 に応 じて適当な速度 で加工領域全域 にわ
たって走査することによ り、任意形状 の創成が可能であ る。
SiO2を 作用
～鑑 ぶ 皇lll等
懸繁轡 ぐ撫
結合エネルギー解析
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ZrO2を 作 用
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図2加 工機構の第一原理分子動力学シュ ミレーション
EEMを 用いて加工 したsi(ool)基 板 の表面 をsTMに よって観察 した結果 を図3に 示す。図3(a)
の高分解能像 では、個 々の原子 が完全 に解像 で きてお り、また原子層 ごとに色分け された図3(b)で
は、わずか3原 子層 で全体の95%以 」二が構成 されてい ることがわかる。 このSi(001)表 面 は、大気
雰囲気 中や液相中での積極的な平坦化、すなわちポ リシングによって作製 した表面 としては最 も平
坦である。
化学 的な加工 プロセスであ るEEMの 性能 を完全かつ長時 問に渡 って安定 に実現す るためには、
加工の外乱 となる不純物 を極限 まで低減 した加工 システムを構築 する必要がある。そのため、酸素
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(a)40nm2領 域 のSTM像
図3
や有機物等 の不純物 の混入経路 を完全 に遮断す
るため、密 閉容器内 において超純水 中で動作す
る数値制御加工 システ ムを製作 した。本 システ
ムにおいては、数値 制御ステージ等 か らの不純
物の発生 を抑 えるための超純水 を用 いた静圧案
内 ・軸受 システム、お よび加工液 の循環精製 シ
ステム を開発 し、加工環境の ウル トラクリー ン
化 を実現 してい る。 図4に 開発 した数値 制御
EEM加 工 システムの概観写真 を示す。
(b)100nm2領 域 のSTM像
(一 原 子 層 ご とに色 分 け され
て い る)
Si(Oo1)基 板 のEEM加 工 後 表 面 のsTM観 察結 果
図4数 値制御EEM加 工装置
2.2フ 。ラズマCVM
EEMは 原子 オーダで平坦 な表面が得 られる加工 法であるが加工速度が非常 に小 さい ため、加工
量 を極力抑 えた最終仕上げ として用 いるべ きである。 したが って、何 らかの手段 により、ほぼ 目的
形状 に近い前加工面 を作製す る必要があるが、 ラッピングやポリシング等の機械的な加工法 を用い
た場合、加工速度 は大 きい ものの、塑性変形や脆性破壊 を利用する加工原理か ら考えて、表面層 に
図5プ ラズマCVMの 加工原理
多大 な欠陥が導入 されることは避 け られない。よって、
加工現象 として化学的な反応 を用 いなが ら、機械加工
に匹敵す る空間制御性 と加工能率 を有する新 しい加工
法 と して 開発 した の が プ ラズ マCVM(Chemical
VaporizationMachining)で ある[4・5ユ。
プラズマCVMと は、図5に 示す ように高圧力雰囲
気 中(主 として大気圧 のHe)で 空間 に局在 した高周
波 プラズマを発生 させ、そのガス中に混合 した加工用
のガス分子 を分解す るとともに、反応性の高い中性 ラ
ジカル(電 気陰性度の大 きいハ ロゲ ン原子 など)を 生
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成 し、 これ を加工物表面原子 と反応 させ て揮発性
の物質に変えることによ り除去 を行 う加工法 であ
る。加工現象が化学的であ り、原子単位の加工で
あることか ら、幾何学的に優 れた加工面が得 られ
る と同時 に、結晶学的、原子構造的観点か ら言 っ
て も乱れのない加工 を実現で きる。数値制御 プラ
ズマCVM加 工装置の外観写真 を図6に 示す。本
装置 は、 プ ラズマ発 生用 の高速 回転電 極、XY 図6数 値制御プラズマCVM加 工装置
θテーブル、ガス循環精製装置、高周波電力供給系、ガス給排気系 か ら構成 されている。 回転電極
とワーク間の加工 ギャ ップを制御す るZ軸 を加えた4軸 制御 によ り、長 さ500mmま での平面、お よ
び トロイダルやシリン ドリカル等 の非球面形状 を有するワークの加工が可能である。本装置の回転
電極、な らびにXYテ ーブルの軸受 には、チ ャンバー内の プロセスガスを作動 ガス とす る気体軸受
を適用 してお り、通常の転が り軸受 を用 いた場合 に生 じるパ ーテ ィクルや潤滑油等 による有機物汚
染の無 い、高清浄な加工雰囲気 を実現 している。
プラズマCVMお よびEEMに おける形状創成 は、非接触の加工ヘ ッ ドを用い、加工量が加工ヘ ッ
ドの滞在時間に比例する とい う原理 に基づいて行われる。 したがって、機械加工 とは異な り振動や
熱変形 といった外乱の影響 を受 けに くいため、母性原則 に とらわれる ことな く、加工装置の精度 を
越 えた高精度 な形状創成が可能である。
3.X線 ミ ラ ー の 加 工 例
3.1平 面 ミラー
シ ンク ロ トロ ン放射 光 の ビーム ライ ンにお い て は、全 反射 臨界 角 の フ ォ トンエ ネル ギ ー依 存 性 を
利用 して 高調 波 光 をカ ッ トす るた め に平 面 ミラー が用 い られ るが 、数 値 制御 プ ラズ マCVMを 用 い
て そ の製 作 を試 み た 。大 き さは長 さ400mm、 幅50mm、 厚 さ30mm、 材 質 は面 方位(100)の 単 結 晶
シ リコ ンであ る。 図7に 加 工 結果 を示 す。機 械 研磨(ピ ッチ研 磨)に よ り仕上 げ られ た前加 工面 の
平 面度 は158nmP-V(最 大高 さ:PeaktoValley)で あ っ たが 、数値 制御 プ ラズ マCVM加 工 を行 っ
た結 果 、22.5nmp-vま で平 面度 を向上す る こ とが で きた[6]。
m
篇/一
(a)機 械 研 磨 面(b)
図7X線 用 平 面 ミ ラ ー の加 工 例
A
50nm
く00nm
遡
NC-CVM加 工 面
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3.2X線 集光 用 楕 円面 ミラー
次 に硬X線 を二次 元 集 光す るた め の非球 面 ミラ ー を製作 した結果 につ い て述 べ る。光 学系 は第三
世代 の大型 放 射光 施設 で あ るSPring-8の1km長 尺 ビー ム ライ ン(BL29XUL)に お い て2枚 の楕 円
面 ミラー をKirkpatrick-Baez(K-B)型 に配 置 して集 光 す る よ うに設計 した 。 ミラー の材 質 は単結 晶
シ リコ ンで大 き さは長 さ100mm、 幅50mm、 厚 さ10mmで あ る。本 ミラー は機 械研 磨 で仕 上 げた平
面 基 板 を前 加 工 面 と し、 まず 数値 制 御 プ ラズ マCVMに よ り形 状 誤 差 が10nmオ ー ダ にな る まで加
工 し、最 後 に数値 制 御EEMを 用 い てナ ノメ ー タオ ー ダの形 状 精 度 と原 子 オー ダの 表 面粗 さ に仕 上
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図8製 作 したミラーの形状誤差
X線 集 光 ユ ニ ッ トで 、 ミラー に対 す るX線 の 入 射
角 をマ イク ロ ラジ ア ンオー ダで調 節 す る こ とが で き
る。本 ユ ニ ッ トを用 い て硬X線(E=15keV、 λ=0.8
A)を 集光 した結 果 を図IOに 示 す 。垂 直方 向 に関 し
て は180nm、 水 平 方 向 に関 して は90nmの 半値 幅 が
得 られて お り、作 り込 み ミラーで は世 界最 小 の集 光
幅 を達 成 して い る。 また、集 光 プ ロフ ァイ ルの設 計
値 と測 定値 が 完全 に一致 して い るの で、形 状 測定 に
お い て もナ ノメ ー タオ ー ダの絶 対精 度 が得 られ て い
げる とい う手順 で製作 される[6-9]。図8に 製作 した
楕円面 ミラーの形状誤差 を示す。数値制御 プラズマ
CVMに よって加工 した ミラーの形状誤差 は、有効
長 さ80mmに おい て5nmP-V以 下 であ り、その後
数値制御EEM加 工 を行 うことによって、高空間周
波数(空 間波長が短 い)の 誤差成分 を除去するとと
もに全体 の形状誤差 を3nmP-V以 下 に仕上 げてい
る。図9は 製作 した2枚 の楕円面 ミラーを搭載 した
図9製 作 したミラーの形状誤差
る と言 える[lo・11]。図11は あ る哺乳動 物 の細 胞 に対 して、集光 したX線 マ イ ク ロ ビーム を0.4μmピ ッ
チ で照 射す る こ とに よっ て得 られ た走査 型 蛍 光X線 顕微 鏡 像 で あ る。元 素 に よって は細 胞 核 の周 囲
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図10製 作 し た 楕 円 面 ミ ラ ー の 集 光 特 性
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図11細 胞 の走査型蛍光X線 顕微鏡図
に局在 して分 布 してい る様子 が良 く分 か る。 この よう にサ ブ ミク ロ ン とい う高 分解 能 で細 胞 内 の元
素 分布 を測定 で きる よ うに なっ た こ とで 、分 子標 的作 用 を もつ制 癌剤 の開発 等 、創 薬 の ため の基礎
研 究 にお い て極 め て重 要 な役 割 を果 たす こ とが期 待 され る。
4.お わ り に
X線 ミラーやステ ッパ用非球面 レンズ、お よび半導体 ウエハ等 の超高性能デバイスを作製する場
合、現状の機械加工 を主 とす る加工 プロセスは、 さらなる高精度化お よび高品質化 を目指す上で、
もはや限界 に達 した感がある。機械加工 は加工能率が高い とい う長所 を持つが、その反面変形破壊
とい う加工現象 に関与する転位や クラック等 の結晶欠陥は、原子 レベルか ら考 える と非常 に大 きな
空 間を占めているため、その大 きさが変形お よび除去単位 の微小化 を物理的 に制限 している。また、
加工表面 には転位 や空孔等の欠陥か ら成 る加工変質層が残存する。 よって、 さらなる加工 プロセス
の高精度化 を図るため には、 このような機械 的な手法 に代 わって、加工現象 として理想 的である化
学的 な反応 を用いた加工法の開発が急務 となる。 これ らの要求に対 して我々は、機械加工 に置 き換
わる全 く新 しい概念の物理化学 的な加工法 としてEEMと プラズマCVMを 提案 し、ナノメータオー
ダの形状精度 と原子 オー ダの表面粗 さを もつ光学素子 を実用的なサ イズにおいて高能率かつ無歪 に
製作で きることを示 した。今後、極限的な精度の ものづ くりが要求 される先端科学、先端産業分野
において、本加工法が大いに貢献す ることが期待 で きる。
謝 辞
本研 究の一部 は、科学技術振興事業 団な らびに文部省科学研究費補助金(COE形 成基礎研究費
08CE2004)の 援助 を受けて行われ ました。 ここに深 く感謝の意 を表 します。 また、硬X線 集光光
学系の評価 においては理化学研究所播磨研究所の石川哲也主任研究員、玉作賢治氏、働高輝度光科
学研究センターの矢橋 牧名氏の、 さらに走査型蛍光X線 顕微鏡 による細胞観察 においては国立 国際
9
医療 センター研究所 の石坂幸人氏、志村 ま り氏 、働癌研究会 の畠清彦氏、大阪大学大学院工学研究
科精密科学専攻 の齋藤彰氏 をは じめ、多 くの方々の ご協力 とご助言 をいただ きました。ここに深 く
感謝いた します。
参 考 文 献
[1]森 勇 藏,津 和 秀 夫,杉 山 和 久:"EEM(ElasticEmissionMachining)の 基 礎 研 究(第1報)
一 極 微 小 弾 性 破 壊 の 概 念 と そ の 可 能 性"
,精 密 機 械,Vol.43,.No.5,pp542-548(1977).
[2]森 勇 藏, 、井 川 直 哉,奥 由 徹,杉 山 和 久:"EEM(ElasticEmissionMachining)に
よ る 超 精 密 数 値 制 御 加 工 法",精 密 機 械,Vol.46,No.12,pp.1537-1544(1980).
[3]K.Yamauchi,H.Mimura,K.InagakiandY.Mori:"Figuringwithsubnanometer-1evel
accuracybynumericallycontrolledelasticemissionmachining",Rev.Sci.Instrum.,Vol.73,
No.11,pp.4028-4033(2002).
[4]Y.Mori,K.YamamuraandY.Sano:"ThestudyoffabricationoftheX-raymirror
bynumericallycontrolledplasmachemicalvaporizationmachining:Developmentofthe
machinefortheX-raymirrorfabrication",Rev.Sci.Instrum.Vol.71,No.12,pp.
4620-4626(2000).
[5]Y.Mori,K.Yamauchi,K.YamamuraandY.Sano:"Develop;nentofplasma
chemicalvaporizationmachining,Rev.Sci.Instrum.一VoL71,No.12,pp.4627-4632
(2000).
[6]K.Yamauchi,K.Yamamura,H.Mimura,Y. 、Sano,A.Saito,A.Souvorov,M.Yabashi,
K.Tamasaku,T.IshikawaandY.Mori:"Nearlydiffraction-limitedlinefocusingofa
hard-X-raybeamwithanellipticallyfiguredmirror",J.SynchrotronRad.,No.9,
pp.313-316(2002).
[7]石 川 哲 也,森 ・勇 藏:"コ ヒ ー レ ン トX線 の た め の 高 精 度 全 反 射 ミ ラ ー の 開 発",応 用 物 理,
Vo1.72,No.4,pp.439-443(2003).
[8]K.Yamamura,K.Yamauchi,H.Mimura,Y.Sano,A.Saito,K.Endo,A.Souvorov,
M.Yabashi,K.Tamasaku,T.Ishikawa,andY.Mori:"Fabricationofelliptical
mirroratnanometer-1evelaccuracyforhardx-rayfocusingbynumericallycontrolled
plasmachemicalvaporizationmachining",Rev.Sci.Instrum.Vol.74,No.10,
pp.4549-4553(2003).
[9]K.Yamauchi,K.Yamamura,H.Mimura,Y.Sallo,A.Saito,K.Endo,A.Souvorov,
M.Yabashi,K.Tamasaku,T.IshikawaandY.Mori:"Two-dimensionalSubmicron
FocusingofHardX-raysbyTwoEllipticalMirrorsFabricatedbyPlasmaChemical
VaporizationMachiningandElasticEmissionMachining",JPn..J.ApPl.Phys.VQI.42,
No.11,pp.7129-7134(2003).
[10]K.Yamauchi,K.Yamanlura,H.Mimura,Y.Sano,A.Saito,K..UenoK.Endo,
A.Souvorov,M.Yabashi,K.Tamasaku,T.Ishikawa,andY.Mori:
"Mi
crostitchinginterferolnetryforx-rayreflectiveoptics",Rev.Sci.Instrum.,Vol.74,
No.5,pp.2894-2898(2003).
[11]山 内 和 人,山 村 和 也,三 村 秀 和,佐 野 泰 久,久 保 田 章 亀,関 戸 康 裕,上 野 二 匡,Alexei
Souvorov,玉 作 賢 治,矢 橋 牧 名,石 川 哲 也,森 勇 藏:"高 精 度X線 ミ ラ ー の た め の 干 渉
計 を 利 用 し た 形 状 計 測 シ ス テ ム の 開.発",精 密 工 学 会 誌,Vol.69,No.6,pp.856-860(2003).
一10一
